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第1章 緒言 
1-1 研究背景 
 
現在、先進国以外にも東南アジア・東アジアの経済成長が著しい事や、人口の増加な
どにより今後エネルギーの需要は伸び続けると考えられ、21 世紀中には化石燃料が枯
渇する予測がされている。また地球温暖化が懸念され、温室効果ガス削減に繋がるクリ
ーンなエネルギーへの期待が高まってきている。さらに、21 世紀の高度情報社会の維
持に必要なエネルギーをクリーンなエネルギーで賄うことは、化石エネルギー汚染から
の脱却を図る人類文明の存亡に関わる重要課題である【1】。 
また 2011 年 3 月 14 日東日本大震災が発生した。津波や液状化現象、地盤沈下、ダ
ムの決壊などが起き北海道南岸から東京湾を含む関東南部に至る広大な範囲で被害が
発生した。そして各種ライフラインが寸断された。さらに津波より、東京電力福島第一
原子力発電所は全電源を喪失して原子炉を冷却できなくなり、1 号機と 3 号機で炉心溶
融が発生した。水素爆発により大量の放射性物質の漏洩を伴う重大な原子力事故に発展
した。このため原発のある福島県を中心に、周辺一帯の福島県住民は長期の避難を強い
られている。その他にも火力発電所等でも損害が出たため、東京電力の管轄する関東地
方は深刻な電力不足に陥り、震災直後の一時期には計画停電が実施された。この一通り
の事件により日本では脱原発の意識が高まった。また原子力に頼らない発電の重要性も
非常に高まったといえる【2】。 
その新たなエネルギーの一つとして太陽光を利用した太陽電池によるエネルギーを
獲得することが挙げられる。太陽電池とは光起電力効果によって、光エネルギーを直接
電力に変換する発電方式の機器である。これにより温室効果ガスの排出量の削減、電池
交換が不要、送電コストやロスの削減、有害な副産物が発生しないなどさまざまな利点
をもっている。 
太陽電池の主流は結晶系シリコン（Si）系太陽電池というものである。また表面電極
に使用される材料は ITO（スズ（Sn）添加酸化インジウム（In））が代表である。しか
し、シリコンの需要が高まり価格が高騰する恐れがある。また ITO の原料であるイン
ジウムは希少金属であり、液晶やプラズマディスプレイ、発光デバイス、タッチパネル
などにも使用されるためコストがかかるという問題が発生する。 
そこで打開策として薄膜系太陽電池を用いることで、製造プロセス・材料などの生産
コストを抑えることで低価格化が期待できる。薄膜系太陽電池は結晶系太陽電池より資
源の節約が期待できる。さらに、表面電極の材料 ITO の代替材料として ZnO（酸化亜
鉛）が着目されている。ZnO は資源が豊富で比較的安価であり、粉末で化粧品に用い
るなど人体に無害である。また可視光領域で 80［%］以上と高い透過率であり、10-4
［Ω・cm］台の抵抗率という報告がある【3】。 
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ZnO成膜にはRFマグネトロンスパッタリング法やDCマグネトロンスパッタリング
法、ゾル-ゲル法、パルスレーザーディポジション法、イオンプレーティング法などさ
まざまな成膜方法で成膜できるという利点を持つことから ITO に代わり表面電極とし
て活用すれば低コスト化が期待できる。 
 本研究で実現を目指している太陽電池の構造は図 1-1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-1 目標の太陽電池の概念図 
 
 
 
1-2 pn 接合太陽電池の発電原理 
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バンドギャップ Eg 
フェルミ準位 
ドナー準位 
アクセプタ準位 
遷移領域 
n 型 
hν>Eg 
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図 1-2 pn 接合による発電の原理図 
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太陽電池の一般的な原理は pn 接合による光起電力効果である。図 1-2 は光起電力効
果による電子・正孔の動きの概念図である。pn 接合部にバンドギャップ（禁制帯幅）
Eｇよりも大きいエネルギーの光子 hνが照射すると、電子・正孔は対が励起され p 層
内と n 層内の少数キャリアである電子・正孔が電位差によって分けられ起電力が生じる
【4】。 
 
 
1-3 研究概要・目的 
 
ZnO を成膜する方法は主に CVD 法（化学気相成長法）が用いられるが、本論文では
RF マグネトロンスパッタリング法を用いて SiO2基板上に ZnO 薄膜を成膜する。また
成膜する際にアルミニウム（Al）を共スパッタリングし、さらに RF 電力を変化させる。
スパッタリングの際に導入するガスを酸素（O2）、アルゴン（Ar）、酸素とアルゴンの
混合気体、水素（H2）とアルゴンの混合気体の 4 つのパターンに分けた。詳しいスパ
ッタリング条件は後に記述する。以上の条件で成膜された ZnO 薄膜の光学的特性の評
価を行った。また四探針法や van der Pauw 法を用いた抵抗率及びホール効果測定の評
価も行った。さらに裏面電極にアルミニウム（Al）、金（Au）、銀（Ag）の 3 種類を真
空蒸着したシリコン基板にも同様に ZnO 薄膜を成膜し、I-V 特性を測定し変換効率を
算出した。 
我々が目標としているのは ITO に代わる透明導電膜の作製と性能向上である。透明
導電膜とは可視光領域（380～780［nm］）で高い透過率（80［%］以上）と低い反射
率（20［%］以下）、そして高い電気伝導度（抵抗率 1.0×10-3［Ω・cm］）、これらの性
質を併せ持つ薄膜のことである【5】。また電気的特性に関してはキャリア密度・ホール
効果測定・変換効率の 3 つのパラメータで評価する。目標値としてホール移動度は 30
～50［cm2/Vs］程度、キャリア密度は 1.0×1021［cm‐3］程度、変換効率は 10-2［%］
オーダーとした。これらの数値は文献の ZnO 薄膜の値を参考にした【6】【7】。よって
我々の目的は透過率 80［%］以上、反射率 20［%］以下、抵抗率 1.0×10-3［Ω・cm］、
ホール移動度 30～50［cm2/Vs］、キャリア密度は 1.0×1021［cm‐3］、変換効率 10-2［%］
オーダーとなるスパッタリング条件を見つけることである。 
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また、本研究では以下に示す手順で進めた。 
 
・パイレックス基板をアセトンに入れ、超音波洗浄機で 3 分間基板洗浄 
→膜厚測定用の耐熱シールを貼付 
 
 
・Si基板を11.5×24.5mm2にカットしたフッ酸で3分間基板洗浄し裏面電極にAl、Au、
Ag を真空蒸着 
 
 
・RF マグネトロンスパッタリング法を用いてパイレックス基板及び真空蒸着を行った
Si 基板に ZnO 薄膜を成膜 
 
 
・膜厚測定用の耐熱シールを剥し、触針型段差計により膜厚を測定 
 
 
・アニール処理 
 
 
・本大学所有の EPMA を使用して定性分析 
 
 
・分光光度計を用いて透過率・反射率を測定 
 
 
・透過率・反射率をもとに吸収係数を算出 
 
 
・ホール効果測定や四端子法による抵抗率測定 
 
 
・Si 基板にエポキシを用いて端子を付け、I-V 特性を測定し変換効率を求める 
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我々が作製した表面電極：ZnO の光学的・電気的特性が透明導電膜といえるものに
し、最終的には図 1-1 のような太陽電池を作製することが目標である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-3 ZnO 薄膜を SiO2基板及び P 型 Si 基板へ成膜するイメージ図 
RF マグネトロンスパッタリング法を用いて ZnO 成膜 洗浄後、耐熱シールを貼る 
11.5mm 
耐熱シール 
パイレックス
基板 
ZnO 
P型Si基板 
 
裏面電極 Al,Au,Ag 
11.5mm 
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1-4 本論文の構成 
 
第 1 章は緒言である。 
第 2 章は ZnO 薄膜の作製及び評価について述べる。 
第 3 章は ZnO/Si 系光起電力デバイスの作製及び評価について述べる。 
第 4 章は結言である。 
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第 2 章 ZnO 薄膜の作製及び評価方法 
 
2-1 はじめに 
 
本章では ZnO（酸化亜鉛）を作製する装置と評価方法について述べる。太陽電池の
表面電極は高い透過率と低い抵抗率の二つの性質をもつ透明導電膜が望ましい。その代
表としては ITO（スズ（Sn）添加酸化インジウム（In））が一般的に用いられる。しか
し、ITO は埋蔵量が少ない希少金属である。そこで ITO に代わる材料として ZnO に着
目した。 
また従来の太陽電池の作製では CVD 法（化学気相成長法）が用いられるが、CVD
法は危険なガスを使用し高温で成膜するものである。しかし RF マグネトロンスパッタ
リング法は比較的低温で有害なガスを使わずに成膜できる。さらには電力が RF(高周
波)のため金属・半導体・絶縁体など幅広く成膜できるという利点があり、作製プロセ
スの簡略化、低コスト化に繋がると考えられる。 
 
 
2-2 ZnO 薄膜の特性 
 
前章でも述べたが ZnO は高い透過率を持ち、抵抗率は 10-4［Ω・cm］台という報告
もあり【3】、現在 ZnO 薄膜を用いた太陽電池の研究が行われている。また ZnO はウル
ツ鉱構造（六方晶系）のⅡ-Ⅵ族の半導体である。特徴としてはさまざまな方法で比較
的容易に製造できる。直接遷移型のエネルギー帯構造を持ち、励起に必要なエネルギー
以下の波長の光に対する吸収係数が大きい。したがって、Ⅱ-Ⅵ族の半導体を光吸収材
料として用いれば半導体の膜厚が薄くて済み材料費の削減に繋がる。そして過剰少数キ
ャリアの拡散長（太陽光照射した際に p 型・n 型半導体中で発生する電子・正孔の過剰
少数キャリアが再結合してしまうまでに移動できる距離）も短く、そのため半導体の品
質が向上しなり作製が容易となる利点を持っている【4】。 
また ZnO は格子欠陥や酸素欠陥より n 型を主に示し、p 型のシリコンと pn 接合させ
ることによって太陽電池としての働きを持つ。 
さらにバンドギャップも約3.3［eV］であり、電子のバンド間遷移による光吸収は可
視光領域（380～780［nm］）よりも高いエネルギーで生じ、可視光領域での透過率が
非常に高いため、Alやガリウム（Ga）を添加して透明導電膜としての応用が期待され
ている。我々はスパッタリングの際にAlを共スパッタした。Alを共スパッタすることで
電気伝導性が向上する傾向があるからである。 
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2-3 RF マグネトロンスパッタリング法による ZnO：Al 薄膜の作製 
 
ZnO の成膜には図 2-1 に示した RF スパッタリング装置（ULVAC:SH350-SE）を使
用した。またスパッタリングする際の条件は表 2-1 に記した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-1  RF マグネトロンスパッタリング装置（左図）と 
Al タブレットとワイヤの共スパッタリング（右図） 
 
RF マグネトロンスパッタリング法では直流（DC）電源の代わりに、高周波（RF）
電源を用いてプラズマを発生させる。プラズマによりガスがイオンとなり、その陽イオ
ンが高速にターゲット表面に衝突し、ターゲットの粒子(原子・分子)が高いエネルギー
を持って表面から飛びだす（スパッタ現象）。ターゲット表面は直流的に負電位に自己
バイアスされるために絶縁物もスパッタでき、また低いガス圧でもスパッタが可能であ
るという利点がある。マグネトロンスパッタリングとは電極間の電界に対して直交する
磁界を印加し、放電によってターゲット近傍で多量のイオンを作り、成膜速度を高める。
マグネトロン方式は、多くの電子はサイクロトロン運動をしながら気体分子と衝突し、
エネルギーを失って基板に到達するので、基板温度の上昇は少ない。ターゲットの背後
に磁石を取り付け、磁力線の一部がターゲット面と平行となるようにしている【8】。 
 
ZnO ターゲット
(100mm) 
 
  
Al タブレット 
・直径 20mm 
・厚さ 3mm 
 
Al ワイヤ 
・直径 1mm 
・長さ 10mm 
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表 2-1 スパッタリング条件 
 
ターゲット ZnO 
導入ガス Ar、Ar+O2、O2、Ar＋H2 
ガス導入量［sccm］ 3~30 
基板加熱温度［℃］ 230 付近 
RF 電力［W］ 75、200 
 
以上の条件で ZnO を成膜し、その後触針型段差計（ULVAC:Dektak3ST）を使用し
て膜厚を測定し、アニール処理を行った。各試料の成膜条件の詳細は後に述べる。 
 
 
2-4 アニール処理 
 
本研究ではアニール処理装置はマッフル炉（デンケン：KDFS-70）にて行った。 
アニール（annealing）処理とは一定の温度で基板を加熱して成膜による歪み（内部
では張力が働いていてこのままでは時間と共に外形に影響を及ぼす可能性がある）を取
り除く方法である。加熱後は自然冷却よりゆっくり冷やす。残留応力の除去、材料の軟
化、結晶組織の調整などを目的としている。 
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図 2-2 過去のデータのアニール温度別透過率 
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表 2-2 アニール処理の条件 
 
気体 窒素 
アニール温度［℃] 450 
アニール時間［h］ 1 
 
 
過去のデータの研究結果（図 2-2）より透過率が最も高くなったアニール処理の条件
は気体：窒素中、アニール温度：500［℃]、アニール時間：1［h］であった。しかし
今年度はガラス基板での ZnO 成膜なのでアニール温度：500［℃］であると、パイレ
ックス基板が溶解してしまう恐れがある。よって前年度の二番目に高い透過率を示した
アニール温度：450［℃]に設定した。表 2-2 にアニール処理の条件を示す。 
 
 
 
 
2-5 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer：電子線マイクロアナライザ）について 
 
加速されて大きな運動エネルギーを持った電子が元素の内殻電子を弾き出した場合、電
子がいなくなったエネルギー準位に上の準位の電子が移る。このように電子が、あるエネ
ルギー準位から別のエネルギー準位に遷移した準位間に相当するエネルギーと同じ波長の
電磁波が放出される。内殻電子の遷移によって放出される電磁波のエネルギーは X 線の波
長域にあり、原子を構成している内殻電子は各々固有のエネルギー準位を持つことから、
物質を加速電子などで励起してやり、それによって発生する特性 X 線（各元素の原子核を
取り巻く内殻電子の遷移によって発生する X 線で、元素によって固有の波長やエネルギー
が現れる）を調べ、その物質がどのような元素で構成されているのかを同定する装置が
EPMA である【9】。 
我々が行った定性分析は加速した電子線を物質に照射（電子線による励起）を行うと、
図 2-3 に示すようないくつかの反応があらわれる。これらの中で特性 X 線のスペクトルに
注目し、電子線が照射されている微小領域における構成元素の検出及び同定と、各構成元
素の比率（濃度）を分析することであり、一番の利点は固体試料をほぼ非破壊で分析する
ことができることである。 
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以下の図は加速した電子線を物質に照射したときの反応を示したものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
本研究では本大学所有の EPMA（島津製作所：EPMA1610）による定性分析を行った。 
定性分析の手順は以下の順序である。 
① まず加速電圧・ビーム電流が一定の電子線を試料に照射し先ほど述べた特性 X 線のスペ
クトルを測定する。 
② その後コンピュータにより測定した特性 X 線のスペクトルのピーク位置(波長やエネル
ギー)を検出する。 
③ 検出されたピーク位置と既知の特性 X 線のスペクトルデータの照合をコンピュータが
行う。 
④ 照合結果で複数のピーク位置（特性 X 線エネルギー）が一致する元素を試料に存在する
ものとする。 
⑤ 余計なピーク位置があった場合、もしくは明らかに使っていない物質を誤検出された場
合はコンピュータでオフライン処理を行う。 
 
 
 
 
 
 
電子プローブ 
特性Ｘ線 
オージェ電子 反射電子 
二次電子 
図 2-3 電子線照射による試料からの反応 
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以下の図は実際の EPMA での定性分析結果の一例である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-4 EPMA による定性分析結果(例) 
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2-6 EPMA 定性分析結果 
 
表 2-3 EPMA による定性分析結果 
 
 導入ガスの種類 Zn［mol%］ O［mol%］ Al［mol%］ 
No.1 
O2 
36.256% 63.269% 0.476% 
No.2 31.853% 66.686% 1.461% 
No.3 39.820% 58.244% 1.936% 
No.4 45.469% 53.269% 1.262% 
No.5 
Ar と O の 
混合気体 
40.195% 58.939% 0.866% 
No.6 55.563% 42.764% 1.673% 
No.7 46.748% 52.907% 0.345% 
No.8 
Ar 
53.173% 46.424% 0.404% 
No.9 8.139% 47.378% 44.484% 
No.10 56.785% 42.923% 0.292% 
No.11 69.952% 29.053% 0.995% 
No.12 
Ar と H2の 
混合気体 
53.707% 46.293% 0.000% 
No.13 38.387% 61.613% 0.000% 
No.14 39.832% 60.168% 0.000% 
 
 表 2-3 に EPMA による定性分析結果を示す。 
導入ガス O2の場合は O が Zn よりも多い結果となった。ZnO はウルツ鉱構造(六方晶
系)であり、配位数は最密充填構造をとる金属と比べて小さい 4 であるため、結晶構造
中の正規な格子点に原子が占有することで Zn：O＝1：1 となっている【10】。よって
我々の試料も Zn：O＝1：1 が望ましい。また O が少ないと、酸素欠陥が増え ZnO の
導電性の向上が期待される。 
 そこで不活性ガスの Ar を使用することで O の含有量［mol%］を減らした。目論見
通り No.5 から No.11 まで Zn：O が 1:1 に近づいた。しかし、No.9 に関しては Al が過
剰にドープされている結果となった。成膜条件の詳細は後に述べるが、No.9 は RF 電
力を 200［W］にしたため、Ar イオンがより高いエネルギーを持ち Al タブレット・ワ
イヤに衝突し Al 粒子が過剰に飛び出したためであると考えられる。 
また Ar と H2の混合気体に関しては Al タブレット・ワイヤをドープしていない。こ
れは Al ドープによる光学的・電気的特性の向上ではなく、H2による向上を視野に入れ
ているからである。No.12 は O の含有量［mol%］が抑えられた結果となった。 
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2-7 光学的特性の評価方法 
 
2-7-1 透過率について 
 
透過率測定に分光光度計（島津製作所：UV-3101PC）を用いた。  
分光光度計とは、一般的に光源から出た光を波長ごとに分ける部分（分光部）と、分光
し試料に当て光の弱くなる程度を測定する部分(光度計)から成り立っている。試料に当
てる光の強さを Iiとし、透過した光の強さを It、そして補正のため基板のない場合の透
過率 A で割ると、透過率 T［%］は 
 
T[%]＝
𝐼𝑡
𝐼𝑖
÷ 𝐴 × 100    (2-1) 
 
である。また反射率測定の場合、フィルムフォルダを鏡面反射測定装置（図 2-5）に変
更する【11】。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2-7-2 反射率について 
 
反射率は透過率測定と同様に分光光度計（島津製作所：UV-3101PC）を用いた。  
V-N 法と呼ばれる方法によって絶対反射率の測定を行った。図 2-6 は絶対反射率測定の
光学系統図である。 
 
 
 
図 2-5 フィルムフォルダと鏡面反射測定装置 
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まずミラー2 を移動させない状態の光路で 100［%］補正をする。次にミラー2 を移
動させ、さらにミラー3 を回転させる。この状態で試料を設置すると、移動してないと
きの全光路長、各ミラーの入射角が同一で試料面での反射のみが加わった光路長となり、
試料面の絶対反射率を測定することができる。 
 
 
2-7-3 吸収係数について 
 
吸収係数とは光を吸収する程度をあらわすものである。また半導体結晶が光を吸収す
る程度は光の振動数と材料のバンドギャップ（禁制帯幅）で決まり、振動数が低くて光
子のエネルギーが結晶の禁制帯幅よりも小さいとほとんど透過し、大きくなるにつれて
急激に吸収が増加する。半導体の吸収は電子のバンド遷移が関わっている。一般的に禁
制帯幅が広くなるほどある波長での吸収係数は小さくなるが、このほかにも結晶のバン
ド構造や価電子帯・伝導帯の状態密度にも依存する【4】。 
ミラー2 
ミラー3 
ミラー1 
 
  
 
 
 
対照光 
試料 
測定光 
100%光 
積分球 
 
 
θ θ 
入射光 反射光 
図 2-6 絶対反射率測定の光学系統図 
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また吸収係数αは以下の式で算出した。 
 
α＝−
1
𝑑
log⁡(
𝑇
1−𝑅
) (2-2) 
 
T：透過率  R：反射率   d：膜厚 
 
 
 
2-7-4 透過率・反射率測定および吸収係数算出の結果 
 
RF マグネトロンスパッタリング法を用いて ZnO を成膜する際のガス導入量別の透
過率・反射率測定および吸収係数の結果を述べる。成膜条件の詳細はそれぞれ表 2-4、
2-5、2-6、2-7 に記した。 
 
・導入ガスとして O2を使用した場合 
 
 
表 2-4 導入ガスとして O2を使用した場合：成膜条件の詳細 
 
 ガス導入量
［sccm］ 
RF電力 
［W］ 
Al タブレット・ワイヤ 
［枚・本］ 
成膜時間 
［min］ 
膜厚 
［nm］ 
No.1 15 75 1・0 180 373 
No.2 15 75 5・0 180 320 
No.3 15 75 5・7 330 432 
No.4 10 75 5・0 180 402 
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(ⅰ)透過率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-7 導入ガスとして O2を使用した場合：透過率 
 
 
透過率は No.1 から No.4 まですべての試料において、目標としていた透過率 80［%］
を超えていることが確認できた。さらに No.1 から No.4 まですべての試料は平均的に
見ても 80［%］を超えていることが確認できる。またリップルが起こる原因は ZnO 薄
膜とパイレックス基板及び空気との屈折率の違いによるものである。 
Al タブレット・ワイヤの数と膜厚の変化に対しての依存性や透過率の大きな変化は
確認できなかった。同様に、ガス導入量や成膜時間における依存性や透過率の変化も確
認できなかった。透過率においては、導入ガスとして O2を使用した場合では、ZnO 薄
膜は透明導電膜といえるものであると言える。No.2 においては測定誤差により 100［%］
を超えてしまった。 
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(ⅱ)反射率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-8 導入ガスとして O2を使用した場合：反射率 
 
 
反射率はすべての試料において極大値だけ見ると目標の 20［%］を超えている。し
かし、平均的にみると約 15［%］となっている。反射率においても透明導電膜といえ
るものが成膜できたといえる。 
また、透過率と同様にガス導入量や Al タブレット・ワイヤの数、膜厚、成膜時間で
の大きな変化や依存性は確認できなかった。さらに、反射率が最も大きくなるのは 400
～500［nm］になるという傾向がみられた。 
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(ⅲ)吸収係数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-9 導入ガスとして O2を使用した場合：吸収係数 
 
吸収係数は ZnO のバンドギャップ（禁制帯幅）の約 3.3［eV］付近からの吸収がさ
れていることが確認できた。これは作製した試料が ZnO 薄膜として機能していること
になる。また Al タブレット・ワイヤの数の増加によって光子エネルギ （ーphoton energy）
の大きい方へのシフト、つまり図 3-5 の右側にシフトする傾向を確認できた。 
 
・導入ガスとして Ar と O2の混合気体を使用した場合 
 
表 2-5 導入ガスとして Ar と O2の混合気体を使用した場合：成膜条件の詳細 
 
 ガス導入量
［sccm］ 
RF電力 
［W］ 
Al タブレット・ワイヤ 
［枚・本］ 
成膜時間 
［min］ 
膜厚 
［nm］ 
No.5 Ar・O2/10・5 75 5・0 200 474 
No.6 Ar・O2/5・10 75 5・0 190 445 
No.7 Ar・O2/10・2 75 5・0 80 481 
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 (ⅰ)透過率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-10 導入ガスとして Ar と O2の混合気体を使用した場合：透過率 
 
 
 透過率は No.5 から No.7 のすべての試料は平均に見ても目標の 80［%］を超える結
果となった。透過率においては導入ガスとして Ar と O2 の混合気体を使用した場合に
おいても透明導電膜といえるものが成膜できたといえる。 
また、導入ガスが O2を使用した場合と同様に、Al タブレット・ワイヤの数、膜厚の
依存性や大きな変化は確認できなかった。しかし、ガス導入量 Ar・O2/10・2［sccm］
と Ar ガスが多い場合は成膜時間が短縮され透過率が同じ 80［%］を超えている。それ
により効率よく試料作製ができるという利点を発見できた。成膜時間短縮の理由として
は、O2イオンよりも Ar イオンは質量が大きいため ZnO ターゲットからより多くのタ
ーゲット粒子（原子・分子）が飛び出すからであると考えられる。 
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(ⅱ)反射率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-11 導入ガスとして Ar と O2の混合気体を使用した場合：反射率 
 
 
反射率は導入ガス O2 の時と同様に極大値のみを見ると。20［%］を超えている。し
かし平均的にみると約 14~15［%］となり目標の 20［%］を下回る結果となった。よっ
て反射率においては導入ガス Ar と O2 の混合気体でのスパッタリングは透明導電膜と
いえるものが成膜できたといえる。 
 また膜厚やガス導入量、成膜時間、Al タブレット・ワイヤの数の依存性や大きな変
化は確認できなかった。 
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(ⅲ)吸収係数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-12 導入ガスとして Ar と O2の混合気体を使用した場合：吸収係数 
 
 ZnO のバンドギャップ（禁制帯幅）の約 3.3［eV］付近からの吸収が確認できた。つ
まり、ZnO 膜として機能していると言える。また、導入ガス O2の場合と同様に Al 含
有量［mol%］が多いと、光子エネルギー［photon energy］の大きい方へのシフト、つ
まり図 3-6 において右にシフトしている傾向が確認できた。 
 
・導入ガスとして Ar を使用した場合 
 
表 2-6 導入ガスとして Ar を使用した場合：成膜条件の詳細 
 
 ガス導入量
［sccm］ 
RF電力 
［W］ 
Al タブレット・ワイヤ 
［枚・本］ 
成膜時間 
［min］ 
膜厚 
［nm］ 
No.8 13 75 1・0 85 508 
No.9 11 75 3・0 120 743 
No.10 7 200 なし 60 1473 
No.11 4 200 なし 20 512 
※No.11 に関してアニール処理は行っていない。 
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(ⅰ)透過率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-13 導入ガスとして Ar を使用した場合：透過率 
 
 透過率は No.8、No.10、No.11 においては 80［%］を超えている。また平均的に見
たときも 80［%］を超えている。透過率においては透明導電膜といえるものが成膜で
きたと言える。No.10 においては膜厚が他の試料よりも厚いのでリップルの数が多いこ
とが確認できた。 
 しかし、No.9 においては Al が過剰にドープされ透過率が低下した結果となった。
RF 電力 200［W］にしたことにより Ar イオンが高いエネルギーを持ち、Al タブレッ
トに衝突し Al 粒子がより多くガラス基板に付着したためであると考えられる。またも
う一つの原因として、EPMA による定性分析結果において、Al：O＝1:1 となっている。
しかし酸化アルミニウム（Al2O3）は 3 価と 2 価結合であるため Al：O＝2:3 が望まし
い。したがって酸化アルミニウム（Al2O3）が十分に酸化されていないと考えられる。
即ち Al が過剰にドープされたことにより酸化が十分されていない酸化アルミニウム
（Al2O3）により透過率が低下したと思われる。 
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(ⅱ)反射率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-14 導入ガスとして Ar を使用した場合：反射率 
 
 
 反射率は No.8、No.10、No.11 において、極大値は 20［%］を超えている。しかし
平均的に見たときは約 13～14［%］と目標の 20［%］を下回った結果となった。反射
率においては透明導電膜といえるものが成膜できたといえる。 
 しかし、No.9 は反射率が他の試料よりかなり低い。透過率と反射率が低いというこ
とは吸収が行われているのではないかと考えられる。 
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(ⅲ)吸収係数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-15 導入ガスとして Ar を使用した場合：吸収係数 
 
 
 吸収係数は No.8、No.10、No.11 において、ZnO のバンドギャップ（禁制帯幅）の
約 3.3［eV］付近からの吸収が行われていることが確認できた。つまり ZnO 薄膜とし
て機能していることがいえる。さらに、導入ガス O2と Ar と O2の混合気体の場合と同
様に Al のドープ量［mol%］が多いと、光子エネルギー（photon energy）の大きい方
へのシフト、つまり図 2-15 において右側にシフトする傾向が見られた。 
 No.9 においては右肩上がりの比例的な結果となった。No.9 は ZnO としての機能は
していないことが言える。先ほど述べた透過率と反射率が低いということは吸収が行わ
れているという考えの妥当性が証明できたと言える。 
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・導入ガスとして Ar と H2の混合気体を使用した場合 
 
表 2-7 導入ガスとして Ar と H2を使用した場合：成膜条件の詳細 
 
 
 
(ⅰ)透過率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-16 導入ガスとして Ar と H2を使用した場合：透過率 
 
透過率は No.12、No.13、No.14 すべてにおいては 80［%］を超えている。また平均
的に見たときも 80［%］を超えている。透過率においては透明導電膜といえるものが
成膜できたと言える。また O2のみや Ar のみ、Ar と O2の混合気体と同様なグラフの
形をしているため、導入ガスによる違いは見られなかった。 
 
 ガス導入量
［sccm］ 
RF電力 
［W］ 
Al タブレット・ワイヤ 
［枚・本］ 
成膜時間 
［min］ 
膜厚 
［nm］ 
No.12 Ar/13 H2/2 75 なし 95 606 
No.13 Ar/12 H2/3 75 なし 95 532 
No.14 Ar/14 H2/1 75 なし 95 697 
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(ⅱ)反射率 
 
図 2-16 導入ガスとして Ar と H2を使用した場合：反射率 
 
 
反射率は No.12、No.13、No.14 において、極大値は 20［%］を下回った結果となっ
た。反射率においては透明導電膜といえるものが成膜できたといえる。膜厚による違い
として極大値や極小値の位置が違うことが見受けられる。 
また透過率と同様に O2のみや Ar のみ、Ar と O2の混合気体と同様なグラフの形を
しているため、導入ガスによる違いは見られなかった。 
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(ⅲ)吸収係数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-16 導入ガスとして Ar と H2を使用した場合：吸収係数 
 
 
吸収係数は No.12、No.13、No.14 すべてにおいて、ZnO のバンドギャップ（禁制帯
幅）の約 3.3［eV］付近からの吸収が行われていることが確認できた。つまり ZnO 薄
膜として機能していることがいえる。 
 また Al タブレット・ワイヤをドープしていないのでグラフの曲線部分のシフトも見
られないので、Al のドープ量［mol%］が原因で光子エネルギー（photon energy）の
右方向へのシフトする傾向があることの妥当性が証明できたと考えられる。 
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2-7-5 光学的特性のまとめ 
ここまでの結果は、作製した ZnO 薄膜の EPMA による定性分析結果、透過率・反射
率測定結果、吸収係数の算出結果を述べた。 
全体として、作製した試料のほとんどは透過率 80［%］以上、反射率 20［%］、ZnO
のバンドギャップ（禁制帯幅）の約 3.3［eV］付近で吸収が行われた。即ち ZnO 薄膜
として機能していることが確認できた。 
導入ガスとして Ar を使用した場合、成膜時間の短縮が見られ、さらには透過率・反
射率、吸収係数において導入ガスとして O2を使用した場合とほぼ等しい結果となり、
試料作製の効率が良くなるという結果が得られた。今後は導入ガスを Ar 主体にしてい
く方針である。また H2の導入による光学的特性の変化は見られなかった。 
No.9 に関しては Al の過剰ドープが見られ、透過率・反射率の低下、ZnO 薄膜とし
て機能していない結果となった。原因として、RF 電力 200［W］に Ar イオンが高エ
ネルギーを持ち、Al タブレット・ワイヤに衝突し過剰に Al 粒子飛び出しパイレックス
基板に付着したと考えられる。 
 また試料の吸収係数は Al のドープ量の増加に伴い、光子エネルギ （ーphoton energy）
の大きい方へのシフト、つまりグラフの右側にシフトする傾向が見られた。理由として、
多量のドープによりフェルミ準位が伝導帯内に入り込み伝導帯の底からフェルミ準位
まで電子が占有しているので、より大きなエネルギーでないと励起が起こらないため、
吸収係数が高エネルギー側にシフトしたと考えられる。 
 
 
 
2-8 電気的特性の評価方法 
2-8-1 ホール効果(van der Pauw 法)  
 
 磁界に垂直に半導体試料を置いて磁界に垂直な方向に電流を流すと、そのどちらにも
垂直な方向に起電力が生じる現象をホール効果という。これにより、半導体試料の抵抗
率・ホール移動度・キャリア密度を求めることができる。 
 図 2-17 のように厚さ t の半導体試料を z 方向の磁場 Bに置き、x 方向に電流 I を流す
とローレンツ力によって n 型半導体の場合は y 方向に電子が移動する。その結果、y 方
向の電位差が生じる。この電圧をホール電圧 VHと呼ぶ。 
本研究では、任意の形状の試料で薄膜でも測定が可能な van der Pauw 法を用いて測
定した。しかし、実際の測定において、ある程度均整の取れている形状でないと誤差が
生じやすい。そのため 1 辺が約 1［cm］の正方形試料を使用した。電極は理論上では試
料の端部に置くため、四隅に設定した。この四隅の電流・電圧を測定し抵抗率・ホール移
動度・キャリア密度を算出した。算出式は後に記述する【12】。 
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2-8-2 4 探針法による抵抗率測定 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 2-18 4 探針法測定系の概略図 
 
 
4 探針法とは、等間隔に配置された 4 本の探針を試料表面に接触させ、両端の 2 探針
に電圧を印加して探針間の電流を測定し、内側の 2 探針間に生じる電位差を測定するこ
とで、それぞれの値から抵抗率を算出する方法である。測定結果の電圧 V と電流 I を下
記の式に代入することで、抵抗率 ρを算出できる【3】。 
      ρ =
π･t
ln2
･ (
V
I
)      (ρ：抵抗率、V：電圧、I：電流、t：膜厚)   (2-3) 
B 
VH 
d 
w 
t 
I 
x 
y 
z 
－ － － 
図 2-17 ホール効果原理のイメージ図(n 型半導体の場合) 
I 
V 
試料 
探針 
d d d 
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2-8-3 キャリア密度、ホール移動度について 
 
試料の電極配置は図 2-17 のようになっているとする。試料に垂直に磁場を加えた状
態で電極 AB 間に電流 IAB［A］を流すと、電極 CD 間に電圧 VCD［V］が生じる。また、
同様に電極 BC 間に電流 IBC［A］を流すと、電極 DA 間に電圧 VDA［V］が生じる。こ
のとき 
𝑅𝐴𝐵,𝐶𝐷 =
𝑉𝐶𝐷
𝐼𝐴𝐵
 
𝑅𝐵𝐶,𝐷𝐴 =
𝑉𝐷𝐴
𝐼𝐵𝐶
 
 
とおく。van der Pauw 法では式(2-3)を用いて抵抗率𝜌［Ωcm］は次のように表される。 
𝜌 =
𝜋𝑡
𝑙𝑛⁡2
∙
𝑅𝐴𝐵,𝐶𝐷+𝑅𝐵𝐶,𝐷𝐴
2
∙ 𝑓 
 
このとき、𝑡［cm］は試料の膜厚である。また、𝑓は試料形状や電極の位置などから生
じる不均一性を補正するための係数で、次のように表される。 
 
𝑓 ≈ 1 − (
𝑅𝐴𝐵,𝐶𝐷−𝑅𝐵𝐶,𝐷𝐴
𝑅𝐴𝐵,𝐶𝐷+𝑅𝐵𝐶,𝐷𝐴
)
2
𝑙𝑛2
2
− (
𝑅𝐴𝐵,𝐶𝐷−𝑅𝐵𝐶,𝐷𝐴
𝑅𝐴𝐵,𝐶𝐷+𝑅𝐵𝐶,𝐷𝐴
)
4
{
(𝑙𝑛2)2
4
−
(𝑙𝑛2)3
12
} 
 
また、ホール係数は試料に垂直に磁場を加えた状態で電極 AC 間に電流 IAC[A]を流す
と、電極 BD 間に生じる電圧を VBD［V］とする。同様に試料に垂直に磁場を加えられ
ていない状態で生じる電圧を VBD0［V］とすると、ホール係数𝑅𝐻［cm3/C］は次のよう
に表される。 
𝑅𝐻 =
𝑡
𝐵
∆𝑅𝐴𝐶,𝐵𝐷 ∙ 10
8 
 
ここで、𝐵［G］は磁場で、∆𝑅𝐴𝐶,𝐵𝐷［Ω］は次のように表される。 
∆𝑅𝐴𝐶,𝐵𝐷 = |
𝑉𝐵𝐷−𝑉𝐵𝐷0
𝐼𝐴𝐶
| 
 
次に、ホール移動度𝜇［cm2/Vs］は 
𝜇 = 𝑅𝐻/𝜌 
 
と表せるので 
(2-7) 
(2-4) 
(2-5) 
(2-6) 
(2-8) 
(2-9) 
(2-10) 
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𝜇 =
2∆𝑅𝐴𝐶,𝐵𝐷𝑙𝑛2
𝜋𝐵(𝑅𝐴𝐵,𝐶𝐷+𝑅𝐵𝐶,𝐷𝐴)∙𝑓
 
 
と表せる。また、キャリア密度𝑛［cm‐3］はキャリアが電子の場合、次のように表され
る。 
𝑛 = 1/𝑞𝑅𝐻 
 
ここで、𝑞［C］は電子の電荷である。これより 
𝑛 =
𝐵∙10−8
𝑞∙∆𝑅𝐴𝐶,𝐵𝐷∙𝑡
 
 
と表せる【12】【13】【14】。 
 
 
 
2-9 電気的特性の評価結果 
 
2-9-1 抵抗率測定結果 
 光学的特性の評価結果をもとに Ar 主体の試料についての抵抗率測定の結果を以下に
示すことにする。 
 
 
 
 膜厚 
［nm］ 
RF 電力 
［W］ 
ガス流量 
［sccm］ 
基板加熱 
No.15 508 75 Ar/13 あり 
No.16 696 75 Ar/14 H/1 あり 
No.17 979 75 Ar/13 H/2 あり 
No.18 750 75 Ar/12 H/3 あり 
No.19 1033 75 Ar/14 H/1 なし 
No.20 1010 75 Ar/22 H/8 なし 
No.21 912 75 Ar/24 H/6 なし 
No.22 623 75 Ar/26 H/4 なし 
No.23 532 75 Ar/12 H/3 あり 
 
 
(2-11) 
(2-12) 
(2-13) 
表 2-8 試料作製条件 
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 抵抗率［Ω・cm］ 
No.15 3.12 
No.16 1.27×10-1 
No.17 4.40×10-2 
No.18 2.61×10-2 
No.19 4.18×10-3 
No.20 1.78×10-2 
No.21 7.91×10-3 
No.22 2.16×10-3 
No.23 8.42×10-2 
 
  
上記の表より、導入ガス Ar のみより H2 を少しでも混ぜた試料が低い抵抗率である
傾向が見られた。またNo.16～No.18を比較するとH2の導入量を増やしていくごとに、
抵抗率が低くなる傾向が見られた。 
No.16 と No.19 を比較すると基板加熱なしの試料は抵抗率が低くなる傾向が見られ
た。原因として加熱により酸素欠損が補われてしまうことなどが挙げられる。また
No.18 と No.23 を比較すると膜厚が大きいと低抵抗率になることが確認できた。これ
は膜厚を厚くすることで光路長が伸び、光吸収されやすくなったのが原因と考えられる。
今後は作製しやすい 1［μm］の膜厚で進めていく方針である。 
 また今まで導入ガスの総流量は 15［sccm］であったが、30［sccm］の試料も作製し
た。理由としてはスパッタリング中のプラズマが H2の導入量を増やすと安定しなくな
るからである。さらに、H2 導入率［%］を細かく設定しやすくするためである。ここ
で No.17 と No.22、No.18 と No.21 を比較する。No.17 と No.22 では H2導入率は同じ
で約 13［%］である。同様に No.18 と No.21 では H2導入率は 20［%］である。しか
し総流量を増やすことで低い抵抗率になる傾向が見られた。原因は絶対量が増えたこと
によりH2の還元作用が強く働きZnO薄膜中の酸素欠損が増えたためであると考えられ
る。よって今後の試料作製は総流量を 30［sccm］で進めていく方針である。 
 
 
 
 
 
表 2-9 抵抗率のまとめ 
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2-9-2 キャリア密度及びホール移動度の評価結果 
  
表 2-8 の No.16～No.22 までの試料を測定した。 
 
 
 
 
 キャリア密度 
  ［cm-3］ 
ホール移動度 
［cm2/Vs］ 
No.16 9.62×1018 5.12 
No.17 1.41×1019 10.1 
No.18 3.17×1019 7.52 
No.19 6.33×1019 23.6 
No.20 4.67×1019 7.50 
No.21 7.71×1019 10.2 
No.22 1.36×1020 21.2 
 
 
上記の表より、No.16 と No.19 に注目してみると基板加熱なしのほうがキャリア密
度・ホール移動度ともに値が大きくなる傾向が見られた。また H2ガスの導入率でみる
と約 20［%］導入した試料(No.18、No.22)がキャリア密度とホール移動度が他の試料
より値が大きくなっていることが確認できた。 
さらにガス総流量を 30［sccm］にした試料のほうが比較的両方のパラメータの値が
大きくなる傾向があった。その中でも No.22 の導入ガスは Ar ガス 26［sccm］、H2ガ
ス 4［sccm］、基板加熱をしない試料がキャリア密度 1.36×1020［cm-3］、ホール移動度
21.2［cm2/Vs］が最も高い値となった。原因としては H の還元作用により酸素欠損が
増えたため、電気的特性の向上が見られたと考えられる。今後この条件で進めていく方
針である。また次章の I-V 特性や変換効率は No.22 の条件で行った。 
 
 
 
 
 
 
 
表 2-10 キャリア密度およびホール移動度評価結果 
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2-9-3 Al ワイヤ本数別の抵抗率、キャリア密度およびホール移動度 
 
 先ほど述べたように No.22 の条件に膜厚 1［μm］で試料を作製した。以下に Al ワ
イヤ本数別に抵抗率、キャリア密度およびホール移動度の結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Al ワイヤ本数 
［本］ 
抵抗率 
［Ω・cm］ 
キャリア密度 
［cm-3］ 
ホール移動度
［cm2/Vs］ 
1 1.21×10-3 2.10×1020 24.6 
2 1.42×10-3 2.83×1020 15.6 
3 1.59×10-3 3.45×1020 11.4 
4 1.03×10-3 3.85×1020 15.7 
5 1.11×10-3 4.46×1020 12.7 
6 1.28×10-3 4.20×1020 11.6 
表 2-11 Al ワイヤ本数別の抵抗率、キャリア密度およびホール移動度評価結果 
図 2-19 Al ワイヤ本数別の抵抗率、キャリア密度、ホール移動度 
ρ ｎ 
μ 
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 上記の表より、Al ワイヤ本数を増やすごとに抵抗率の値が小さくなる傾向があるこ
とが見られた。同様にキャリア密度も値が増加していくことが確認できた。しかしホー
ル移動度に関しては減少傾向が見られた。これはキャリア密度とホール移動度がトレー
ドオフの関係があるからである。またキャリア密度が増加するとキャリアが鮨詰め状態
になり、移動しにくくなるためと考えられる。トレードオフの関係も考慮して最も目標
値に近いものは Al ワイヤ本数 4［本］であると思われる。 
 
 
2-9-4 電気的特性のまとめ 
 ここまでの結果はスパッタリングガス Ar のみと ArとH2の混合ガスの 2種類を使用
した試料の抵抗率・キャリア密度・ホール移動度を述べた。 
 抵抗率に関してはスパッタリングガス Ar に H2 を混ぜることにより低抵抗率にでき
たといえる。また基板加熱を行わない、膜厚も比較的厚くすることで抵抗率が低くなる
傾向が見られた。さらに、ガス総流量が 30［sccm］で作製した試料のほうが H の還元
作用が強く働いたため低抵抗率になったと考えられる。特に No.22 が 2.16×10-3［Ω・
cm］と最も低い値となった。これは目標値の 1.0×10-3［Ω・cm］の値に近づいたとい
える。 
 キャリア密度とホール 移動度に関しては、抵抗率の結果をもとに Ar と H2混合ガス
について述べた。結果は抵抗率と同様に基板加熱を行わない、膜厚も比較的厚くするこ
とやガス総流量が 30［sccm］のほうが目標値に近い値になる傾向が見られた。こちら
も特に No.22 のキャリア密度が 1.36×1020［cm-3］、ホール移動度が 21.2［cm2/Vs］が
最も高い値となった。 
 以上の結果を参考に、No.22 の条件に作製しやすい膜厚 1［μm］条件を加え、さら
に Al ワイヤをドープした試料の抵抗率、キャリア密度、ホール移動度を評価した。結
果として抵抗率は Al ワイヤ本数を増やしていくと減少傾向があると確認できた。また
キャリア密度に関しては、Al ワイヤの本数を増やすと増加する傾向が見られた。しか
し、ホール移動度は Al ワイヤの本数を増やすと減少していくことが確認できた。これ
はキャリア密度とホール移動度がトレードオフの関係であるため一方が増えるともう
一方が減少していくことが原因であると考えられる。このことはキャリア密度が増加す
るとキャリアが鮨詰め状態となり移動しにくくなることが関わっていると思われる。 
これまでの結果をもとに最も目標値に近い値を示したのは、Al ワイヤ 4［本］ドープ
した時の抵抗率：1.03×10-3［Ω・cm］、キャリア密度：3.85×1020[cm‐3]、ホール移
動度：15.7[cm2/Vs]である。抵抗率はほぼ目標値であるが、ホール移動度は目標値 30
～50[cm2/Vs]より半分くらい小さい数値となり、またキャリア密度は目標値 1.0×
1021[cm‐3]より一桁小さい数値となった。今後トレードオフの関係も考慮しながらキャ
リア密度とホール移動度の改善が課題である。 
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第 3 章 ZnO/Si 系光起電力デバイスの作製及び評価 
3-1 はじめに 
 
 本章では図 3-1 に示したような ZnO：Al（n 型）裏面電極を蒸着した p 型-Si 基板に成膜
した。過去のデータにより本研究で成膜された ZnO：Al は n 型であると確認されているた
め、Si 基板は p 型を用いた。その後、端子を付け I-V 特性を測定し変換効率の算出を行っ
た。また本研究では第 1 章の図 1-1 のような絶縁層（i 層）を表面電極と Si 基板の間に挿
入していない。理由として、試料の作製時間短縮のためとスパッタリング条件や裏面電極
の種類で I-V 特性や変換効率が変化するのか調査するためである。 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-1 本研究の ZnO/Si 系光起電力デバイスの概念図 
 
 
3-2 試料作製手順 
 
本研究では試料を作製する際に、p 型 Si 基板を使用した。作製手順は、まず p 型 Si
ウェハーから約 11.5[mm]×24.5[mm]にカットする。カットした p 型 Si 基板をフッ酸
の入ったビーカーに入れ、3 分間基板を洗浄する。これは、p 型 Si 基板の表面に自然に
できた酸化層を除去するためである。その後、真空蒸着装置(ULVAC、YH-500A)で Al、
Au、Ag を鏡面ではない方に裏面電極として蒸着する。裏面電極には表面電極と同様に、
低抵抗な材料が好ましいため、本研究では真空蒸着法を用いて Al、Au、Ag の 3 種類を
成膜した。真空蒸着法とは、高真空下で、金属あるいは金属酸化物を抵抗加熱(RH 法)
することで蒸発させ、基板上に膜として堆積させる方法である。純度の高い電極の成膜
が可能で、さらに成膜速度がスパッタリングよりも速いといった利点がある【15】。p
型 Si 基板と Al、Au、Ag,のオーミックコンタクトをとるため、マッフル炉で空気中に
て 500[℃]で 5 分間アニール処理を施す。そして RF マグネトロンスパッタリング法を
用いて ZnO 薄膜を鏡面側に表面電極として成膜する。成膜後、表面と裏面に導線を導
電性エポキシ(Chemitronics 社：CW2400)で接着する。これはドライオーブンによって、
90[℃]で 20 分間ベークする。 
表面電極 ZnO：Al（n 型） 
 p 型-Si 基
板 
裏面電極 Al・Au・Ag 
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Al,Au,Ag 
電流導入端子 
 
 
 
ガラスベルジャー 
水晶振動膜厚計 
試料 
シャッター 
バスケット 
排気 
高圧電流 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 成膜後、p 型 Si 基板と Al 薄膜との間にオーミックコンタクトを形成するため、マッ
フル炉を用いて 500[℃]で 5 分間アニール処理を行った。オーミックコンタクトが取れ
ているかどうかを確認するために I-V 特性を測定したグラフを以下に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-2 真空蒸着装置の概略図 
図 3-3 アニール後の p 型 Si 基板と Al 薄膜間の I-V 特性 
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 図 3-3 より、I-V 特性がほぼ線形となっていることが分かる。この事から p 型 Si 基板
と Al 薄膜の間にはオーミックコンタクトが形成されているとした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-4 アニール後の p 型 Si 基板と Au 薄膜間の I-V 特性 
図 3-5 アニールなしの p 型 Si 基板と Au 薄膜間の I-V 特性 
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Al と同様に Au 薄膜を真空蒸着し、アニールを行った試料のオーミックコンタクトが
取れているか確認のために I-V 特性を図 3-4 に示した。グラフよりほぼ線形であるので
p 型 Si と Au 薄膜の間にはオーミックコンタクトが形成されているとした。しかしアニ
ール後に Au の表面が肉眼でも確認できるほどに歪んでいた。よってアニールを行わな
い試料がオーミックコンタクトを形成されていることの確認をするための I-V 特性を
図 3-5 に示した。アニール処理を行ったものと同様にほぼ線形とみなせる。このことか
らアニール処理の有無はオーミックコンタクトに関係ないと考えられるのでアニール
処理を行わない方針にした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-6 アニール後の p 型 Si 基板と Ag 薄膜間の I-V 特性 
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Al や Au と同様に薄膜を真空蒸着し、アニールを行った試料のオーミックコンタクト
が取れているか確認のために I-V 特性を図 3-6 に示した。グラフよりほぼ線形であるの
で p 型 Si と Ag 薄膜の間にはオーミックコンタクトが形成されているとした。またア
ニールを行わない試料もオーミックコンタクトを形成されていることの確認をするた
めの I-V 特性を図 3-7 に示した。アニール処理を行ったものと同様にほぼ線形とみなせ
る。こちらも試料作製時間の短縮のためアニール処理を行わないで試料を作製した。 
 
 
 
3-3 I-V 特性及び変換効率の評価方法 
 
I-V 特性および変換効率の評価方法として図 3-8 のような測定系を用いて、I-V 特性
を測定し変換効率を算出した。マルチメータは電流を測定している。また光源に白熱電
球を使用し、カロリーメータを用いて光源からの放射強度が 100[mW/cm2]になる位置
に試料を光源に対し垂直に設置した。可変抵抗器は約 10［MΩ］まで変化させること
ができる。また変換効率は式(3-1)と式(3-2)によって算出した。𝜂は変換効率を示すもの
であり、一般的には公称効率と呼ばれる。公称効率とは太陽光が大気を通過する路程の
長さであるAM(air mass：通過空気質量)を1.5、入射光パワーPinを100[mW/cm2]とし、
図 3-7 アニールなしの p 型 Si 基板と Ag 薄膜間の I-V 特性 
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その特定の条件下にて負荷条件を変えた場合の太陽放射光エネルギーと最大出力との
比を百分率で表したものを正しい変換効率と定義している【16】。また、FF（曲線因子）
は図 3-9 より Pmaxを短絡電流 Iscと開放電圧 Vocの面積で割った太陽電池の指標となる
パラメータである。一般的な太陽電池のFF（曲線因子）は約0.5～0.8とされている【16】。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
𝜂 =
短絡電流ISC[A]×開放電圧VOC[mV]×𝐹𝐹
放射強度[mW cm2⁄ ]×受光面積[cm2]
× 100 
 
 
𝐹𝐹 =
最大出力Pmax[mW]
短絡電流ISC[A]×開放電圧VOC[mV]
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3-1) 
(FF:曲線因子) (3-2) 
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図 3-8 I-V 特性測定系の概略図 
マルチメータ 
 
図 3-9 一般的な太陽電池の I-V 特性 
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3-4 I-V 特性及び変換効率評価結果 
 
 表 3-1 に試料の作製条件を示す。これをすべての試料の条件とする。また以下に各裏
面電極の I-V 特性および変換効率の結果を示す。 
 
表 3-1 試料の詳細条件 
ZnO 膜厚［nm］ 1000 
RF 電力［W］ 75 
導入ガス［sccm］ Ar/26 H2/4 
裏面電極の膜厚［nm］ 300 
※ZnO 成膜後はアニール処理を行っていない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 3-2 Al ワイヤ 1 本ドープした各裏面電極の変換効率 
Al 2.47×10-2[%] 
Au 6.99×10-2[%] 
Ag 1.91×10-2[%] 
  
図 3-10 Al ワイヤ 1 本ドープした各裏面電極の I-V 特性 
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図 3-10 と表 3-2 より、裏面電極の種類による違いが見られた。Al ワイヤ本数 1［本］
ドープしたものにおいては Au が裏面電極の場合の 6.99×10-2［%］が最も変換効率が大
きくなった。また図 3-9 のような一般的な太陽電池の I-V 特性とは違いグラフが直線に
なってしまった。原因として導線を導電性エポキシで付着させる際に上手く付着させる
ことができず、接触抵抗が大きくなってしまったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 3-3 Al ワイヤ 2 本ドープした各裏面電極の変換効率 
Al 4.27×10-2[%] 
Au 2.25×10-2[%] 
Ag 1.16×10-2[%] 
 
図 3-11 と表 3-3 より、Al ワイヤ本数が 2［本］ドープした試料では裏面電極が Al
である試料が最も大きい変換効率 4.27×10-2［%］となった。また先ほどと同様にグラ
フが図 3-9 のような一般的な太陽電池の I-V 特性とは違い直線的になってしまった。こ
れは導電性エポキシを乾燥させるのにドライオーブンでベークしたことで、前章でも述
べたように ZnO を加熱してしまったことで抵抗率、キャリア密度、ホール移動度の電
気的特性が低下した可能性がある。 
図 3-11 Al ワイヤ 2 本ドープした各裏面電極の I-V 特性 
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表 3-4 Al ワイヤ 3 本ドープした各裏面電極の変換効率 
Al 1.14×10-1[%] 
Au 4.60×10-2[%] 
Ag 4.32×10-3[%] 
 
 図 3-12 と表 3-4 より、Al ワイヤ本数 3［本］ドープした試料に関しては裏面電極が
Al の試料の変換効率 1.14×10-1［%］が最も大きい値となり、10-1オーダーの変換効率
になった。また裏面電極 Ag の試料は 10-3オーダーとなってしまった。今回もやはり図
3-9 のような一般的な太陽の I-V 特性とは違い直線的なグラフとなってしまった。式
(3-2)の FF(曲線因子)は作製したすべての試料において約 0.25 なった。FF は 1 に近づ
くほど品質が良いものとされ一般的に約 0.5～0.8 くらいである。本研究では 0.25 と半
分以下となり、FF の改善が変換効率の向上につながる。 
 
 
図 3-12 Al ワイヤ 3 本ドープした各裏面電極の I-V 特性 
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表 3-5 Al ワイヤ 4 本ドープした各裏面電極の変換効率 
Al 2.90×10-2[%] 
Au 6.22×10-2[%] 
Ag 3.96×10-3[%] 
 
 図 3-13 と表 3-5 より、Al ワイヤ本数 4［本］ドープした試料では裏面電極 Au が最
も大きい変換効率 6.22×10-2［%］となった。また Al ワイヤ本数 3［本］と同様に裏面
電極 Ag の変換効率が 10-3オーダーとなってしまった。さらに図 3-9 のような一般的な
太陽の I-V 特性とは違い直線的なグラフとなってしまった。原因は光を入射したときに
Si 基板が反射してしまうことも一つの要因であると考えられる。これを防ぐためには
周期構造や反射防止膜等をつけるのも打開策の一つである【17】。 
 
 
図 3-13 Al ワイヤ 4 本ドープした各裏面電極の I-V 特性 
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表 3-6 Al ワイヤ 5 本ドープした各裏面電極の変換効率 
Al 4.15×10-2[%] 
Au 5.06×10-2[%] 
Ag 2.84×10-2[%] 
 
 図 3-14 と表 3-6 より、Al ワイヤ本数 5［本］ドープした試料では裏面電極 Au が最
も大きい変換効率 5.06×10-2［%］となった。また図 3-9 のような一般的な太陽電池と
は違い、グラフが線形になってしまった。このことは ZnO 薄膜がすべての光を吸収で
きないことが原因の一つであると考えられる。防止策は表面電極に入射光の波長をシフ
トさせる表面膜をタンデムに重ねて積層する等が挙げられる【18】。 
 
 
図 3-14 Al ワイヤ 5 本ドープした各裏面電極の I-V 特性 
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表 3-7 Al ワイヤ 6 本ドープした各裏面電極の変換効率 
Al 2.08×10-2[%] 
Au 3.94×10-2[%] 
Ag 2.00×10-3[%] 
 
 図 3-15 と表 3-7 より、Al ワイヤ本数 6［本］ドープした試料では裏面電極 Au が最
も大きい変換効率 5.06×10-2［%］となった。そして裏面電極 Ag の変換効率は 10-3 オ
ーダーとなった。そして図 3-9 のような一般的な太陽電池のグラフとは異なり、線形に
なってしまった。また一般的なアモルファス系太陽電池の変換効率より小さくなった。
これは pn 接合が不完全であり内部損失が増加したこと等が挙げられる。さらに本研究
では i 層を p 層と n 層の間に成膜していない。i 層を入れることで変換効率の向上が報
告されているのでこちらも考慮していかなければならない【19】。 
 
図 3-15 Al ワイヤ 6 本ドープした各裏面電極の I-V 特性 
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3-5 まとめ 
  
第 3 章は第 2 章で作製した試料の中で光学的・電気的特性が最も優れていた Ar ガス 26
［sccm］、H2ガス 4［sccm］、そして膜厚 1［μm］の条件で Al ワイヤ本数を 1～6［本］
変化させて作製した試料の I-V 特性と変換効率の評価を行った。 
 
 
表 3-8 変換効率の結果のまとめ 
Al ワイヤ本数 
［本］ 
裏面電極 Al の 
変換効率［%］ 
裏面電極 Au の 
変換効率［%］ 
裏面電極 Ag の 
変換効率［%］ 
1 2.47×10-2 6.99×10-2 1.91×10-2 
2 4.27×10-2 2.25×10-2 1.16×10-2 
3 1.14×10-1 4.60×10-2 4.32×10-3 
4 2.90×10-2 6.22×10-2 3.96×10-3 
5 4.15×10-2 5.06×10-2 2.84×10-2 
6 2.08×10-2 3.94×10-2 2.00×10-3 
 
 
 I-V 特性については、全体的にグラフが線形なことが確認できた。これは導電性エポ
キシを付ける際のベークによる影響や端子と電極部の接触抵抗、ZnO はすべての光を
吸収できずバンドギャップ未満のエネルギーの波長が無駄になってしまっていること、
Si 基板の反射による光吸収の妨げ等が挙げられる。今後原因を一つ一つ解決していく
必要がある。また FF はすべての試料が約 0.25 前後となった。FF の改善は I-V 特性の
改善に繋がるので向上を目指していく必要がある。 
 変換効率については、裏面電極 Al の Al ワイヤ本数 3［本］の 1.14×10-1［%］が最
も大きい数値となった。しかし一般的なアモルファス太陽電池は約 8～10［%］である
ため比較すると一桁以上低い値となった。これは pn 接合が不完全であり内部損失が増
加したこと等が挙げられる。また過去のデータは 6.25×10-2［%］が最も数値の大きい
変換効率であったのでこちらと比較すると一桁向上したといえる【7】。 
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第 4 章 結言 
・ まとめ 
 
本研究では RF マグネトロンスパッタリング法を用いて、その際に成膜条件を変化さ
せ、ZnO:Al（Al 添加 ZnO）をパイレックス基板上に成膜し、光学的特性（透過率・反
射率・吸収係数）および電気的特性（抵抗率・キャリア密度・ホール移動度）、I-V 特
性、変換効率評価を行った。 
 
光学的特性については、RF マグネトロンスパッタリング装置に導入するガスを酸素、
アルゴン、アルゴンと酸素の混合ガス、アルゴンと水素の混合ガスにした場合、目標と
していた透過率 80［%］以上・反射率 20［％］以下に達する結果となった。また吸収
係数は ZnO のバンドギャップである約 3.3［eV］からの吸収が行われ、ZnO 薄膜とし
て機能していることが確認できた。また導入ガスをアルゴン使用した場合、成膜時間の
短縮、透過率・反射率・吸収係数において導入ガス酸素を使用した場合とほぼ等しい結
果となり、試料作製の効率が良くなるという結果が得られた。さらに Al の過剰ドープ
により透過率・反射率の低下、吸収係数が ZnO 薄膜とは異なった。よって Al ドープ量
が調節しやすい Al ワイヤを使用する方針にした。 
 
 電気的特性については、光学的特性の結果より導入ガスをアルゴンのみと、アルゴン
と水素の混合ガスの 2 種類を評価した。全体として導入ガスに水素を混ぜることや基板
加熱を行わないこと、膜厚も比較的厚くすること、さらにガス総流量が 30［sccm］の
条件により電気的特性が改善された。特にアルゴン：水素＝26：4［sccm］（水素導入
率 20［%］）で作製した試料が、抵抗率：2.16×10-3［Ω・cm］、キャリア密度：1.36
×1020［cm-3］、ホール移動度が 21.2［cm2/Vs］と最も低い値となった。そしてこの作
製条件に ZnO に Al ワイヤをドープし、さらにワイヤ本数を変化させた電気的特性の評
価も行った。抵抗率は Al ワイヤ本数を増やしていくと減少傾向であり、キャリア密度
は Al ワイヤの本数を増やすと増加傾向が見られた。しかし、ホール移動度は Al ワイヤ
の本数を増やすと減少していくことが確認できた。これはキャリア密度とホール移動度
がトレードオフの関係であると考えられる。特に、Al ワイヤ 4［本］ドープした時の抵
抗率：1.03×10-3［Ω・cm］、キャリア密度：3.85×1020［cm‐3］、ホール移動度：15.7
［cm2/Vs］となった。抵抗率はほぼ目標値であるが、ホール移動度は目標値 30～50
［cm2/Vs］より半分以下となり、またキャリア密度は目標値より一桁小さい数値となっ
た。 
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I-V 特性については、グラフが線形になってしまった。また FF（曲線因子）はすべ
ての試料が約 0.25 前後となった。これは導電性エポキシを付ける際のベークによる影
響や端子と電極部の接触抵抗、ZnO はすべての光を吸収できずバンドギャップ未満の
エネルギーの波長が無駄になってしまっていること、Si 基板の反射による光吸収の妨
げ等が挙げられる。今後原因を一つ一つ解決していき I-V 特性が曲線になること、即ち
FF を改善していく必要がある。 
  
変換効率については、裏面電極 Al の Al ワイヤ本数 3［本］の 1.14×10-1［%］が最
も大きい数値となった。しかし一般的なアモルファス太陽電池は約 8～10［%］である
ため比較すると一桁以上低い値となった。これは pn 接合が不完全であり内部損失が増
加したこと等が挙げられる。また過去のデータは 6.25×10-2［%］が最も数値の大きい
変換効率であったのでこちらと比較すると一桁向上したといえる。 
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